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Erfindungsanspnich: 

1. Verfahren zur Herstellung von Vinyldiorganochlorsilanen der allgemetnen Formel 

R' Rj Si CI, 
wobei R = AlkyI und/oder Aryl 
R' = Vinyl 

bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dalS zu einer mindestens 4fachen stochiometrischen Menge an 
Vinylorganodichlorsilanen der aligemeinen Formel 

R' R Si Cl2 

eine in einer begrenzten Mange an organischem Losungsmittel geloste Grignardverbindung der aligemeinen Formel 
R Mg Hal 

bei einer Temperatur kleiner oder gleich 340 K kontinuieriich, in kleineri Mengen zudosiert wird, und nach Trennung der 
flussigen von denfesten Reaktionsprodukten die Vinyldiorganochlorsi'lane durch Rektifikation isoliert werden. 

2. Verfahren gemaK Punkt 1. dadurch gekennzeichnet, dalS das Nlasseverhaltnis des organischen Losungsmittels zu den 
Vinyiorganochlorsilanen nach erfolgter Zugabe der gelosten Grignardverbindung gleich oder kleiner als 0,9 ist. 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft die Hersteliung von Vinyldiorganochlorsilanen. Diese Verbindungen sind Zwischenprodukte in der 
siliciumorganischen Chemie. Sie werden 2.B. zum Abbruch von Organopotysiloxanketten eingesetzt und finden bevorzugt 
Anwendung bei der Herstellung von additionsvemetzenden Organopolysiloxanketten, z. B. in VerguBmassen und 
Siliconkautschukmischungen. 



Charakteristik der bekannten teohnischen Losungen 

Zur Herstellung von Vinyldiorganochlorsilanen durch Organylierung entsprechender Siiiciumverbindungen mit 
Grignardreagens sind mehrere Verfahren bekSnnt. 

So wurde z. B. Vinyltrichlorsilan mit diethyletherischer Methylmagnesiumchloridlosurig in der zur Hersteliung von niedrigei- 
Sllicofunktionellen Verbindungen aligemein ubiichen Weise methyliert. indem das Vinyltrichlorsilan mit Diethylether als 
Losungsmittel im Masseverhaltnis von 1 zu 9 gemischt und diesem Gemisch unter Ruhren und Kuhlen die Grignardlosung 
zudosiert wurde. Nach diesem Verfahren konnte das Vinyldimethylchlorsilan trotz 24stundiger Extraktion des 
Reaktio.nsgemisches mit Ether nur in sehr geringer Ausbeute (24% d.Th.) isoliert werden. Methylierungen von 
Vinylmethyldichlorsllan ergaben nach nicht naher beschriebener Verfahrensweise Ausbeuten an Vinyldimethylchlorsilan bis zu 
46% d.Th. 

Bei einer Vinylierung des Dimethyldichlorsilans mit Vinylmagnesiumbromid wurden Ausbeuten von 58% d.Th. erzielt. Bei 
diesen bekannten Verfahren wurden voluminose Salzbreie erhalten, von denen sich die Reaktionsprodukte auch mittels 
Extraktion nicht quantitativabtrennen lassen. Die Ausbeute von 58% d.Th. istauchnurmitdemschwerzuganglichenundteuren 
Vinylmagnesiumbromid erreichtworden. 

Wegen der unbefriedigenden Ergebnisse mit der direkten Chlorsilanorganylierung wurde versucht, uber Umwege in Form von 
mehrstufigen Verfahren, z.B.QberAlkoxvsilan-zuDisiloxanderivaten und anschlieUenderSpaltung mitChlorwasserstoff hohere 
Ausbeuten zu erreichen. Hierbel betrugen die Ausbeuten auch nur 47% d.Th. 



Ziei der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von Vinyldiorganochlorsilanen unter Einsatz leicht zuganglicher Ausgangsstoffe mit einem 
einfachen Verfahren in hohen Ausbeuten. 



Dariegung des Wesens der Erfindung 

Das Erfindungsziel wird erreicht, wenn man zu Vinylorganodichlorsilanen der aligemeinen Formel 
R' R Si CI2, 

wobei R = Alkyl oder Aryl und R' = Vinyl bedeuten, 

eine in einem organischen Losungsmittel geloste Grignardverbindung der aligemeinen Formel 
R Mg Hal 

beiTemperaturen gleich oder kleiner als 340 K unter standigem Ruhren kontinuieriich inkleinen Mengen zudosiert. Dabei ist das 
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Molverhaitnis von Vinylorganodichlorsilan zu Grignardverbindung gleich oder groGer als 4 einzuhalten. Ebenfalls ist ein 
Masseverhaltnis von organischem Losungsmittel zu Vinylorganochlorsilanen nach Zugabe der Grignardlosung am Ende der 
Reaktion von gleich Oder kleiner als 0,9 einzuhalten. 

Uberraschenderweise werden bei dieser Verfahrensweise die Magnesiumsalze nicht als voluminose Salzbreie, sondern in 
feinkristalliner Form abgeschieden. Abweichend von den bekannten Verfahren wird das Dichlorsilanderivat nicht mit einem 
organischen Losungsmittel verdunnt vorgelegt. Die Funktion des Losungsmittels wird von dem im OberschuB eingesetzten 
Vinylorganodichlorsilan iibernommen. Das organische Losungsmittel wird nur durch die Grignardlosung der Umsetzung 
zugefiihrt und kann dadurch erheblich reduziert werden. Die Trennung der tlussigen von den festen Reaktionsprodukten erfolgt 
problemlos durch Filtration oder Vakuumdestillation. 

Die organylierten Produkte, die Vinyldiorganochlbrsiiane der allgemeinen Formal 
R' R2 Si CI, 

worin R und R' die oben angegebene Bedeutung haben, werden anschllefiend durch Rektlfikatlon isoliert Nicht umgesetztes 
Vinylorganodichlorsilan wird sofort als Ausgangsstoff wieder eingesetzt. Die uberraschend hohen Ausbeuten von groBer als 
80%d.Th. sind neben der problemlosen Trennung auch darauf zuriickzufuhren, dalS die erwartete Perorganylierung unter 
erfindungsgemaSen Reaktionsbedingungen vdllig ausbleibt. 

Als Vinylorganodichlorsilane kQnnen z.B. Vinylmethyl-dichlorsilan, Vinylethyl-dichlorsilan bzw. Vinyiphenyl-dichiorsilan 
eingesetzt werden. 

Als Grignardverbindung werden bevorzugt Methylmagnesiumchlorid und Phenylmagnesiumbromid verwendet. 

Als organisches Losungsmittel findet bevorzugt Diethyiether Anwendung. 

Das Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Durch den geringen Anteil an Losungsmittel im Vergleich zu ubiichen Verfahren ergeben sich auch Vorteile fur die 
Materialdkonomie und den Arbeitsschutz. 



Ausfuhrungsbeispiei 



Zu 9,71 Mol Vinylmethyldichlorsilan wird bei Temperaturen kleiner gleich 282K unter RQhren und Kuhten eine Losung von 
2,35 Mol Methylmagnesiumchlorid in 796g Diethyiether mit einer Geschwindigkeit von 250ml/h zudosiert. AnschlieSend 
werden die flussigen Reaktionsprodukte von den Magnesiumsalzen im Vakuum vollstandig abgetrennt 
Bei der Rektifikation des Kondensates erhalt man 225g {80% d.Th.) VInyldimethylchlorsilan. 

Beispiel 2 

Zu 10 Mol Vinylmethyldichlorsilan wird bei Temperaturen kleiner gleich 340K unter RQhren und Erwarmen eine Losung von 
1,85 Mol Phenylmagnesiumbromid in 663g Diethyiether mit einer Geschwindigkeit von 250ml/h zugetropft. Nach 4stundigem 
Rundkochen werden vom abgekuhlten Reaktionsgemisch die Saize komplikationslos abfiltriert und mit 250ml Ether 
gewaschen. 

Ausdem Rltrat werden durch Rektifikation (nach Abtrennen des uberschussigen Vinylmethyldichlorsiians im Vakuum) 281 g 
(83% d.Th.) Vinylmethylphenylchlorsilan isoliert. 



